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(3) Verwendung von rnolekulargewichtsvergroSerten Katalysatoren in einern Verfahren zur asymmetrischen 
kontinuierlichen Hydrierung, neue moleku large wichtsvergrofcerte Liganden und Katalysatoren 

(57) Die vorliegende Erfindung richtet sich auf eine Verwen- 
dung von moiekulargewichtsvergroBerter homogen losli- 
cher Katalysatoren verfahren zur asymmetrischen konti- 
nuierlichen Hydrierung von C=C- # C=N- oder C=ODoppel- 
bindungen mittels molekulargewichtsvergroSerter ho- 
mogen loslicher Katalysatoren in einem Membranreaktor. 
Bisherige im Stand der Technik vorgeschlagene Hydrier- 
verfahren tiefen diskontinuierlich ab. Die kontinuierttche 
Fahrweise hilft dagegen ProzeBkosten zu sparen. 
Angegeben werden auch neue molekulargewichtsvergro- 
&erte Liganden und Katalysatoren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung ist auf eine Verwendung von Mole ku large wichtsvergroBerten Katalysatoren in einem Ver- 
fahren zur asymmetrischen homogenen katalytischen Hydrierung von C=C-, C=N- oder C=ODoppelbindungen gerich- 
iet. Insbesondere wird dieses Verfahren kontinuierlich in einem sogenannten Membranreaktor betrieben. 

Gleichfalls beschreibt die vorliegende Erfindung neue molekulargewichtsvergroBerte Liganden und Katalysatoren, 
welche zweckmafiig im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden konnen. 

Im groBtechnischen MaBstab sind Verfahren, welche kontinuierlich arbeiten, aus naheliegenden Grunden sehr bevor- 
zugt. Um ProzeBkosten zu sparen, werden in immer starkerem MaBe aueh katalytisch arbeitende Prozesse in der Indu- 
strie etabliert. Der Versuch kontinuierliche Prozesse katalytisch durchzufuhren ist schwierig, hat man doch mit Proble- 
men wie z. B. Abtrennbarkeit von Produkt vom Katalysator, Inaktivierung des Katalysators uber die Zeit oder Entwick- 
lung geeigneter Katalysatoren zu kampfen. 

In letzter Zeit wird versucht. dieser Probleme mit moiekulargewichtsvergrdBerten homogen loslichen Katalysatoren 
Herr zu werden, welche uber Nano- und Ultrafiltrationsmembranen vom niederrnolekularen Produkt getrennt werden 
15 konnen. MolekulargewichtsvergroBerte Katalysatoren zur homogenen enantioselektiven Hydrierung sind aus dem Stand 
der Technik bereits bekannt (US 5,777,062). In dieser Schrift wird insbesondere auch deren Abtrennung aus der Reakti- 
onsmischung beschrieben. Nicht erwahnt ist ein kontinuierlich arbeitender ProzeB. 

In der J. Am. Chem. Soc. 1998, 120 r 9481f. wird auf das Problem eingegangen, losliche MolekulaigewichtsvergroBe- 
rungen fur u. a. Hydrierkatalysatoren herzustellen. 
20 Wandrey et al. berichten uber einen Einsatz eines homogen loslichen molekularge wichtsvergroBerten Hydrierkataly- 
sators in einem Membranreaktor (Angew. Chem. 1990, 102, 445 f.). Hier erfolgt die symmetrische Hydrierung des ge- 
wiinschten Substrals NAD + durch den Katalysator. Erst anschlieBend findet die asymmetrische Wasserstoffubertragung 
mit Hilfe einer Alkohol-Dehydrogenase auf die C=OBindung statt. 

Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es, einen kontinuierlich laufenden katalytischen sowie asymmetrischen Hy- 
25 drierprozeS anzugeben, in dem molekulargewichtsvergroBerte Katalysatoren vorzugsweise eingesetzt werden. Weiterhin 
besteht Bedarf fur neue molekulargewichtsvergroBerte Liganden und Katalysatoren, welche zweckmaBiger Weise in ei- 
^ ncm konunuicrlich laufenden katalytischen sowie asymmetrischen arbcitenden Hydricrvcrfahrcn eingesetzt werden kon- 

- nen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung von molekulargewichtsvergroBerten Katalysatoren in einem ProzeB 
30 mit den Merkmalen des Anspruchs 1 . Bevorzugte Ausgestaltungen sind in den Anspruchen 2 bis 9 unter Schutz gestellt. 
Anspruch 10 ist auf eine bevorzugte Verwendung der durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Verbindungen 
| gerichtet. " 

Dadurch, daB man molekulargewichtsvexgroBerte homogen losliche Katalysatoren in einem Membranreaktor zur 
asymmetrischen kontinuierlichen Hydrierung von C=C-, C=N- oder C=0-Doppelbindungen einsetzt, wobei die asym- 
35 metrische Ubertragung des Wasserstoffs auf das zu hydrierende Substrat durch den Katalysatoren bewerkstelligt wird, 
it gelingt die Losung der ins Auge gefaBten Aufgabe in uberraschendei; darum aber nicht minder vorteilbaften Art und 

Weise. 

Die kontinuierliche Fahrweise kann dabei wie gewiinscht im Cross-Row-Filtrationsrnodus (Fig. 2) oder als Dead- 
End-Filtration (Fig. 1) durchgefuhrt werden. 
? , 40 Im Dead-End-Betrieb wird Katalysator und Losungsmittel im Reaktor vorgelegt und anschlieBend das geloste Sub- 
strat zudosiert, wobei gleichzeitig eine Wasserstoffquelle anwesend sein muB. Das Substrat wird uber den Katalysator 
enantioselektiv reduziert und anschlieBend uber die Filtrationsmembran mit dem Losuhgsmittelstrom aus dem Mem- 
branreaktor ausgetragen. 

In der Cross-Flow -Fahrweise wird die Reaktionslosung, beinhallend Losungsmittel Substrat, Produkt und Katalvsator 
% 45 sowie Wasserstoffquelle, an einer Membran an der eine Druckdifferenz anliegt, vorbeigefuhrt. 

Fur beide Falle erfolgt das Zudosieren des gelosten Substrats in einer solchen Geschwindigkeit, daB die permeierte Lo- 
sung uberwiegend enantioselektiv hydriertes Produkt enthalt. Beide Verfahrensvarianten sind im Stand der Technik be- 
schrieben (Engineering Processes for Bioseparations, Ed.: L. R. Weatherley, Heinemann, 1994, 135-165). 
■Z Die Wasserstoffquelle zur erfindungsgemaBen Hydrierung kann gasformiger Wasserstoff sein, der wahrend der Reak- 

50 tiori i in das System eingeschleust wird. In diesem Fall befindet sich die gesamte Apparatur vorzugsweise in einer Wasser- 
stoff atmosph are bei Hydrierdruck, damit beidseitig der Filtration s membran der gleiche Wasserstoffdruck herrscht und 
Wasserstoff so nicht uber die Filtrationsmembran aus dem System diffundieren kann. Dies wiirde einen hohen Veriust an 
Wasserstoff bedeuten. 

Zusatzlich konnen so leichter die Druckverhaltnisse uber die Membran der Reaktion wie oben angesprochen angepaBt 
55 werden. Ein hoher Druckunterschied vor und nach der Membran wiirde zu Ausgasungen auf der Filtratseite fiihren, die 
apparative Schwierigkeiten zur Folge haben konnte. AuBerdem konnte ein erhohter Wasserstorfdurchtritt durch die 
Membran ein Fouling beschleunigen. .. 

Vorzugsweise arbeitet man bei dieser Methode bei Driicken von 0,1-100, vorzugsweise 0,2-0,5 MPa Wasserstoff. 
In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung setzt man bei der Hydrierung die Methode der Transferhydrierung ein. 
60 Sie ist beispielhaft in der Literatur beschrieben ("Asymmetric transferhydrogenation of C=0 and C=N bonds", M. Wills 
et al. Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 2045; "Asymmetric transferhydrogenation catylsed by chiral ruthenium com- 
plexes" R. Noyori et al. ACC Chem. Res. 1997, 30, 97; "Asymmetric catalysis in organic synthesis", R. Noyori, John 
Wiley & Sons, New York, 1994, S. 123; "Transition metals for organic Synthesis" Ed. M. Beller, C. Bolm, Wiley- VcH, 
Weinheim, 1998, Bd. 2, S. 97; "Comprehensive Asymmetric Catalysis" Ed.: Jaeobsen, E. N.; Pfaitz, A ; Yamamoto H ' 
65 Springer- Verlag, 1999). 

Als bevorzugte wasserstofferzeugende Substrate werden dabei Alkohole, Formiate, Cyclohexen oder Cyclohexadien, 
ganz besonders bevorzugt Isopropylalkohol in Gegenwart einer Base eingesetzt. 

Im Falle der Transferhydrierung mit dem System Isopropylal hat es sich als nutzlich erwiesen. auf eine optimale Ba- 
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sendosierung fur die kontinuieritche Fahrweise zu achten. Zur Bereitstellung der katalylischen Akti vitat so! he eine Base, 
vorzugsweise Isopropylat, im Reaklionsgemisch prasem sein. 

Es zeigt sich, daB hohe Basenkonzentrationen eine hohe katalyrisehe Akti vitat bedingen- In Fig* 3 ist der EinfluB der 
Basenkonzeniration auf die turn over frequency (TOF) dargestellt. 

Es wird. insbesondere beim vorhegenden Katafysatorsystem, der imerwartete Effekr heobachtet. daB hobe Basenkon- 5 
zentrationen sich negativ auf den erzielbaren Enanuomerenuberschuss auswirken. In Fig, 4 ist der EinfluB der Basenkon- 
zeniration auf den ee-Wert bei der Reduktion von Acetophenon dargestellt. 

Diescr Effekt wurde bisher nicht in der Literatur bescbrfeben. Mit Blick au! die Erzielung maximaler Enanliomeren- 
uberschusse muB daher ein KompromiB zwischen ausreichender katalytischer Aktivitat und moglichst hoher Enanliose- 
lekii vital gefunden werden. Dies gilt insbesondere im Fall konunuierhcher Reaktionsfuhrung. n> 

Das Experiment deutet daraufhin (Fig. 5), daB die einmalige Zudosierung einer hohen Baseniiienge (5 Aquivalente 
Base bezogen auf den Katalysator) zu Begin n des Versuchs zwar eine ausreichende Aktivierung des Katalysators be- 
wirki. Tm Verlaufe des Versuchs fallt jedoch sowohl der Rnaliomerenuherschuss als auch der Umsatz konslanl ah. Die 
konstante Umsatzabnahme kann hierbei durch eine re versible Desaktivierung des Katalysators durch Feuchtigkeit, sowie 
ein Ausspulen der Base aus dem Reaktor erklart werden. Femer bewirkt das Ausspulen der mogiicherweise mit dem Ka- 15 
talysator assoziterten Base (als eine Art Cofaktor) eine Abnahme des Umsatzes. 

Vortcilhaft erscheint daher die einmalige Aktivierung des Katalysators mil einer geringen Basenmenge (0,5-1,5 Aqui- 
valeni) in Kombination mit einer konstam niedrigen Basenzudosierung zur Kompensation der oben beschriebenen Ef- 
fekte zu sein, urn einen optimalen Prozessverlauf zu gewahrleisten (Fig, 6). 

Der inolekulargewichtsvergroBerte homogen losliche Hydrierkatalysator kann wie folgt aus Molekuiargewichtsver- 20 
groBerung (Polymer), ggf. Linker und aktivem Zentrum aufgebaut sein. 





MoIekulargewichtsvergroBerung^ 

aktives Zentrum 

MoLekuIargewichtsvergroBerung 
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Die Molekularge^ichtsvejgroBerung kann im Rahmen der Erfindung frei gewahlt werden. Sie wird einerseits durch 
Praktikabilitats- und Kostenerwagungen, andererseits durch technische Rahmenbedingungen (Ruckhalteveniiogen, Los- 
lichkeit etc.) begrenzt. Aus dem Stand der Technik sind einige PolymervergrdBerungen fur Katalysatoren bekannt (Reetz 35 
et al. T Angew. Chem. 1997. 109, 1559f.: Seebacfa et aL. Helv. Orira Acta 1996, 79, 1 71 Of.; Kragi et aJ_ Angew. Chem. 
1996, 108, 6S4f.; Schurig et al.,Chem. Ben/Recueil 1997, 130, S79f.; Bolm et aU Angew. Chem. 1997, 109, 773f.; Bolm 
et al. Eur. J. Org. Chem. 1998, 21L; Baystone et al. in Speciality Chemicals 224f^ Salvadori et al_ Tetrahedron: Asym- 
metry 1998, 9, 1479; Wandrey et aL, Tetrahedron: Asymmetry 1997, 8, I529f.; ibid. 1997, 8, 1975f.; Togni et aL J. Am. 
Chem. Soc. 1998, 120, 10274f., Salvadori et aI. T Tetrahedron Lett, 1996, 37, 3375f; WO 98/2241 5; insbesondere 40 
DE 199 10 691.6; Janda et aL, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9481f.; Andersson et al., Otem. Commun. 1996, 1135f.; 
Janda et al.. Soluble Polymers 1999, 1,1; Janda et al., Chem. Rev. 1997, 97, 489; Geckler et al., Adv. Polym. Sci. 1995, 
121, 31 ; White et al. y in 'The Chemistry of Organic Silicon Conpounds" Wiley. Chichester, 1989, 1289; Schuberth et al., 
MacromoL Rapid Commun. 1998. 1 9, 309; Sharma et al., Synthesis 1997, 1217; "Functional Polymers" Ed.: R. Arshady, 
ASC. Washington, 1996; "Praktikum der Makromolekularen Stoffe", D. Braun et al., VCH-Wiley, Weinheira 1999). 45 

Bevorzugte molekuIargewichtsvergroBernde Poly mere zur Anbindungder Liganden sind Poly aery late, Polyvinylpyr- 
rolidinone, Polysiloxane, Polybutadiene, Polyisoprene, Polyalkane, Polystyrole, Polyoxazoiine oder Polyether (PEG, 
PEP) oder Mischungen derselben. Unter Mischungen wird im Rahmen der Erfindung die Tatsache verstanden, da8 ein- 
zelne Polymere verschiedener Provenienz zu Blockpolymeren zusarnuienprtymerisiert werden. Auch statistische Mi- 
schungen der Monomere im Polymer sind moglich. 50 

Ganz besonders bevorzugt sind Polyacrylate, Polysiloxane, Polystyrole und/oder Poiyether fur diesen Zweck geeig- 
net. Die moleku large wichtsvergroBernden Polymere kormen ein mittleres Molekixlargewicht hn Bereich xon 1.000- 
1 1)00.000, vorzugsweise 5.00O-500.00O. besonders bevorzugt 5.00O-300.00O, g/mol aufweisen. 

Linker 55 

Zwischen cigenilichem Katalysator bzw. Ugand (aktivem Zentrum) und der PolymervergroBerung kann ein Linker 
eingebaut sein. Der Katalysator kann aber auch direkt an die PolymervergroBerung gebunden sein. 

Der Linker dient dazu, einen Abstand zwischen aktivem Zentrum und Polymer aufzubauen, um gegenseitige fur die 
Reaktion nachieilige Wechselwirkungen abzumi Idem bzw. auszuschal ten. <so 

Die Linker konnen durch den Fachmann im Prinzip frei gewahlt werden. Sie sind nach den Gesichtspunkten auszu- 
wahlen, wie gut sie einerseits an das Polymer/Monomer andererseits an das aktive Zentrum anzukoppeln sind. Geeig- 
nete Linker sind unter anderem den oben unter der Rubrik MoIekulargewichtsvergroBerung erwahnten Liter at urstellen 
zu en Inch men. 

Im Rahmen der Erfindung sind diese eigentlich aktiven Hydrierkatalysatoren (aktive Zentren) also direkt oder bevor- 65 
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a) Si(R 7 )- 

b) (SiR>-0) It - 

c) -(CHR-CHR-On- 

d) -(X) n - 

e) Z-(X) n - 

f) -(X) n -W 

g) Z-(X) n -W 



n = 1-10000 
n = 1-10000 
n ■= 1-20 
n = 0-20 
n-0-20 
n = 0-20 



wobei 

R bedeutet H, (Ci-CjO-AlkyI, (C 6 -C 18 )-Aryl, (C 7 -C l9 )-Aralkyl T ((C^sV^Oi^Q-QsVAryL 

X bedeutet (CVC,s)-Arylen, (C ? -C 8 )-Alkylen, (C r C R )-Alkenylen, ((C-C^-AlkyOLHCVC^J-Arylen, (C-pCi 9 )-Aral- 
15 kylen, 

Z bedeutet poly mersei tig C(=0)0, C(=0)NH- C(=OK NR, O, CHR, CH?, OS, S, PR, 
W bedeutet iigandenseitig C(=0)O, C(=0)NH-, C(=OK NR, O, CHR, CH 2 , OS, S, PR, 
an die PolymervergroBerung gebunden. 

Weitere bevorzugte Verbindungen, die ais Linker eingesetzt werden konnen, sind in folgendem Schema dargestellt: 

000 



25 
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CH 3 
I 

H — Si — H 
I 

CH 3 



HO-%^OH 



L J 1-20 



CH, CH 3 

I I 

H Si— O Si — H 

I I 
CH 3 CH 3 



CH, 
I 

H Si— O 

I 



CH a 
i 

-Si— O 
I 

CH 3 



CH, 
I 

—Si — H 
I 

CH 3 

n 
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Br 
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Ganz besonders bevorzugt sind jedoch Linker wie z. B. 1 ,4 -Biphenyl, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, PEG-(2~10), ot,0>- 
Siloxanylen oder 1,4-Phenylen sowie a,C0-l,4-Bisethylenbenzol oder Linker, welche ausgehend von Siloxanen der all- 
60 gemeinen Formel T 
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erhaltlich sind. Diese lassen sich unter Hydrosilylierungsbedingungen (Ubersicht iiber die Hydrosilylierungsreaktion 
von Gjima in The Chemistry of Organic Silicon Compounds* 1989 John Wiley & Sons T.td., 1480-1526) leicht an evt. 
vorhandene Doppelbindungen in den Polymeren und geeignete funktionelle Gruppen der aktiven Zentren binden. 

Aktive Zentren 
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15 



Unter einem aktiven Zentrum versteht man im Rahmen der Erfindung den eigentlichen niedermolekularen Ligand, der 
bisher normalerweise fur die Hydrierung benutzt wird. Dieser kann - wie oben dargelegt - direkt oder uber einen wie 
oben angegebenen Linker an die MolekulargewichtsvergroBerung angebracht werden. 20 

Als aktive Zentren kommen im Prinzip alle dem Fachmann fur die asymmetrische katalytiscbe Hydrierung bekannten 
Liganden in Frage. Geeignete Verbindungen finden sich in: 

"Asymmetric transferhydrogenation of C=0 and C=N bonds", M. Wills et ah Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 
2045: "Asymmetric transferhydrogenation catylsed by chiral ruthenium complexes" R. Nbyori et al. Acc. Chem. Res. 
1997, 30, 97; "Asymmetric catalysis in organic synthesis", R. Noyori, John Wiley & Sons, New York, 1994, S. 123; 25 
"Transition metals for organic Synthesis" Ed. M. Beller, C. Bolm, Wiley- VCH, Weinheim, 1998, Bd. 2, S. 97; "Compre- 
hensive Asymmetric Catalysis" Ed: Jacobscn, E. N.; Pfaltz, A.; Yaniamoto, H_ Springcr-Vcrlag, 1999; "Catalytic Asym- 
metric Synthesis", Ed: I. Ojima T Wiley-VCH, 1 993, 1-39 sowie US 5,777,062: 

Als besonders gut einzusetzende aktive Zentren gelten solche, welche zum einen eine hone optische Ausbeute bei ei- 
ner moglichst schnellen Hydrierung gewahrleisten und so eine hohen Durchsatz erzeugen. Daruber hinaus sollte das ak- 30 
tive Zentrum gegen Luftsauerstoff hinreichend oxidalionsunempundlich sein, so daB der Einsatz von entgastem Lo- 
sungsmittel nicht von Noten ist und eine ausreiehende Lagerstabilitat der Liganden gegeben ist 

Als ganz besonders vorteilhafte aktive Zentren sind anzusehen: 

35 
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n = 0 - 5 


— N 

Ph 


n = 0 -5 




- ■ 


/\^P— Ph 
Me 




R* s- 4- 

S 4 


R = CVclohexyl, 

(C 6 -Ci 8 )-Aryl. 
R'= H, Polymeranbindung 
X = PR 2 , OMe. 


1 II 2 

4 


R = Cyclohexy 1 

(C 6 -C 18 )-Aryl 
R' = CPF 5 , OMe, CF 3( K, 
cexrt. • .DLL 




R = H, CF 3 , OMe, CH 3 


Me 0""^-^^?^ 
— 0>^k/PPh 2 
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J 


^NH — R 

NH 

1 

R 


R = H, (Cx-Ca) -Alkyl oder 
Polymeranbindung 


c 


.NH — R 
f 

N-R 
H 


R = H, (Ci-Cg) -Alkyl oder 
Po Lyme r anb indung 


R,P PR 2 


R = Cyclohexyl, 
(C 6 -Cia) -Aryl 


R" 

R 1 

R^PO Y 

OPR 2 


R = Cyclohexyl, 

(C 6 -C 1B ) -AryL 

R' = (Ci-C B )-Alkyi, 

(C7-C19) - Aralkyl, 
(Ce-Cis) -Aryl, 
Polym^raribindiing; 

R' ' = (Ci-Ca) -Alkyl oder 
Polymeranbindung 


Ph f h 

/ \ 
H.N N- 
2 i 
H 






"NH 2 
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Ph 



> 



Ph 



HO 



N— 

l 

H 







NH 2 




p-Ph 


R = H, Polymeraribiiidiing 
r ' — ( Ci -Co ) -Alkvl 

(C7-C19)- Aralkyl, 

(C 6 -Ci 8 )-Aryl 






R" _ 


R - Cyclohexyl, 

\ <-6 ^18/ y -L 
R'= (Ci-C 8 )-Alkyl, H, 

Polymer aiibiridung 
R ' ' = H, Polymeranbindung 
X = NR '2 • NR'H, OMe. OAc 
Y = PR 2 , H 


ri /, . '"**2 

(On 
R" PP 2 


R = P-xml r>Vi pw! . 

(C 6 -Ci 8 )-AryL 
R' = (Ci-Ca)-Alkyl, 

(C 6 -C 18 ) -Aryl, H 
R ' ' = Polymeranbindung 
n = 0, 1. 2 


^r\^NMeR 


R = H, (C 1 -C 8 ) -AlkyL . Po- 
lymeranbindung 






CH 3 
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l 1 Ph 



\ 

OH 



Ph 



R\ P 




PR, 



-PR. 



l "-A-R' 




R' 
R' 





R = Cyclohexyl, 
<C 6 -C 18 )-Aryl 

R'= H, {Ci-C 8 )-Alkyl, 
(C 6 -C 18 ) -Aryl 



R = (d-C 8 )-Alkyl 

R' = H, 0-(Ci-C 8 )-Alkyl # 
0-<C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
O- {C 6 -C 18 )-Aryl, OH 



R — Cycloheyyl , 
<C 6 -Ci 8 )-Aryl 

R'= H,> PO 1 ympr^nhi TrrfiTTig 



R = Cycloliexyl, 

(C 6 -C 18 )-Aryl _ 
R ' = H, Polyrneranbindung 



R - H, (Ci-Csl-AlkyU 
(C7-C19)- Aralkyl, 
Polyrneranbindung 
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R" 


^0-PR 2 

' N— PRv 
R' 2 


R - Cyclohexyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl 

R'= H, (Ci-C 8 ) -Alkyl, 
Po lymeranbindung 

R"= H. (Ci-C 8 ) -Alkyl, 
(C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
(Ce-Cis) -Aryl, 
Po lymeranbindung 


R 2 PO^ 

R 2 PO^ 
( 


>"0 
O R' 


R - Cyclohexyl, 
(C 6 -Ci 8 ) -Aryl 

R' = H, (Ci-C 8 ) -Alkyl, 
(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 ) -Aryl, 
Po lymeranbindung 


PR 2 


R = Cyclohexyl, 

(C 6 -Ci 8 ) -Aryl 
X = CH 2 . 0, S, PR 


r 


^NH 




H y 

/ H NT^ 

PPh 2 PPh 2 




^^^^ ^ (^X^ 


R = H , Po lymeranbindung 
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PR, 



R" R ' 




R = H, Polymer anbindxing 



(n = 1 - 6) 



R (Ci-C B >-Alkyl r 

<C T -Ci 9 >- Arallcyl, 
<C 6 -C ia )-Aryl, 

Po lymeranbindung 



R = Cyeloiaexyl, 

<C 6 -Ci»>-Ary\L 

R'=- H, jCi,-Cg> -&l&yl r 
(C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
(C 5 -Ci 3 ) -Aryl, 
Po lymeranbindung 

n = 0 - 5 
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n = 0, 1 

R = (Ci-C 8 ) -Alkyl, H 
R' = H, (Cx-Ce) -Alkyl. 
<C 7 -C 19 )- Ar alkyl, 
(C6-Ci 8 ) -Aryl , 
Polymeranbindung 
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PPh 2 PPh 2 




R* 




Fe " PR 2 
PR, 





R i ^NH PPh 2 



R R 




R = (Cx-C 8 ) -Alkyl. 

(C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Axyl 



R = Cycloiiexyl, 

(C 6 -C 18 ) -Aryl 
R'= (Ci-Ca) -Alkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl, 
Polym<a.r-^nh-i n^hing- 
"= H, (C x -C 8 ) -Alkyl, 
(C7-C19) - Aralkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl, 
Po lymer-anbinchmg-, 
OR" , QAc , MR 2 ' ; , NH 2 , 



R = Cyclohexyl, 

f Cs-Cis) -Aryi 
R'= (Ci-Ca) -Alkyl. 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl 
Polymerartbindung- 
' - - H, (C^-Cg) -Alkyl, 
(C 6 -Ci 8 ) -Aryl, OR' 
OAc, NR 2 ", NH 2 , 
Polymeranbindung 



R = <C X -C 8 ) -Alkyl, H 
R'= H, (d-C 8 ) -Alkyl 
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R = O, S, HH 

R' = H, (Ci-C 8 )-Alkyl # 
(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -Ci8)-Aryl # 
Po lyme r anb indung 

R' ' = (C 1 -C 8 )-Alkyl / 

(C 7 -C 19 >- Aralkyl, 
(Cs-CieJ-Aryl 




R = (Ci-C 8 )-Alkyl, 

(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl, 
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R = (Ci-Ca)-Alkyl, 

(C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl 

R' = (Ci-C 8 )-Alkyl, 

(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl 



R = Polymeranbindung, 
R' = (Ci-C 8 )-Alkyi; 

(C7-C19)- Aralkyl, 

(C 6 -C 18 )-Aryl 

Polymeranbindung 



H 



, Die angedeuteten Bindungen in den in der Tabelle angegebenen chemischen Strukturen stellen vorteilhafte Anbin- 
dungsstellen sowohl fur das Polymer als auch fur den ggf. zum Einsatz kommenden Linker dar. Wahlweise ist eine der 
angedeuteten Moglichkeiten fur die Anbindung ausreichencL Alternativ ist in der rechten Spalte der'Jabelle vereinzelt fur 
bestirnmte Reste die Moglichkeit der Polymeranbindung angedeutet. Synonym ist darunter auch die Moglichkeit zur An- 
bindung der Linker zu verstehen. 

Sofern Heteroatome in den aktiven Zentren vorhanden sind, welche nicht zur Komplexierung des Metalls herangezo- 
gen werden, erfolgt die Anbindung der aktiven Zentren bevorzugt iiber diese, wie zum Bei spiel bei den allgemeinen 
Strukturen 1-3 iiber die Aminofunktion. 

Bei der allg. Struktur 4 ist die Ankniipfung in den Positionen 5-7 oder 5-T besonders geeignet, auBerst bevorzugt ist 
die 6 bzw. 6-Position. 

Bei der allg. Struktur 5 ist die 4-6 bzw. 4'-6-Position gut geeignet. Besonders gut ist die 5 oder 6 oder 5' oder 6'-Posi- 
tion auszuwahlen. 

Als besonders bevorzugt einzusetzende aktive Zentren gelten die ersten fttnf allgemeinen Strukturen der obigen Ta- 
belle. AuBerst bevorzugt sind als aktive Zentren Di- 1 3-aminophosphine, ggf. derfolgenden Struktur 
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PPrx, Ph 2 P 



wobei Y eine (Q-C 8 )-Alkylen-<3ruppe sein kann, die wahlweise maximal ungesattigt oder teilweise Oder ganz gesattigt 10 
sein kann, und/oder ein oder mehrere Ileteroatome wie P, (X S enthalten kann, L - IIIL O oder S sein kann. 

Es liegt im Rahmen der Erfindung, daB nach MaBgabe des Wissens eines Fachmanns die oben genannten Bestandteile 
des molekulargewichLsvergroBerten Katalysators (MolekularveigroBerung, Linker, aktives Zentrum) im Hinhlick auf 
eine optimale Reaktionstuhrung beliebig kombiniert werden konnen. 

Kombination von Moleku large wichtsvergr66erung zu LinkerVaktivem Zentmm: 15 
Im Prinzip gibt es zwei Vorgehensweisen, wie die Linker/akliven Zentren an die MolekuIargewichtsvergroBerung ange- 
hangt werden konnen: 

a) das katalytisch aktive Zentrum kann mit angebundenem Linker oder direkt an ein Monomer gebunden werden 
und dieses wird anschlieBend in Gegenwart nicht modifizierter Monomere polymerisiert, oder 20 

b) das katalytisch aktive Zentrum wird iiber einen Linker oder direkt an die Mc4ekulanjewichtsvergro6erung ge- 
bunden. 

Ggf. konnen Polymere nach a) oder b) erstellt werden, welche weiterhin mit anderen Pofymeren, welche katalytisch 
aktive Zentren aufweisen und nach a) oder b) hergestellt sein konnen, copolymerisiert werden konnen. 25 

Weiterhin gilt, prinzipiell fur die Anzahl der Linker/aktiven Zentren pro Monomer im Polymer, da6 moglichsl viele 
dcrartigc katalytisch aktive Zentren auf cincm Polymer Platz nnden somen, so daB der Umsatz pro Polymer dadurch gc- 
steigert ist. Auf der anderen Seite sollten die Zentren jedoch einen solchen Abstand voneinander einnehmen, dafi eine ge- 
genseitige negative Beeinflussung der Reaktivitat (TOR Selektivitat) minimiert wird bzw. gar nicht erst stattfindet. Vor- 
zugsweise sollte daher der Abstand der Linker/aktiven Zentren im Polymer voneinander im Bereich von 1-200 Mono- 30 
mereinheit, vorzugsweise 5-25 Monomereinheiten, liegen. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung werden dabei sokrhe Stellen im Polymer ©der zu polymerisieraidem Monomer 
zur Anbindung des Lmkers/aktivem Zentrum herangezogen, welche sich leicht funktionalisieren lassen bzw. es erlauben, 
schon eine vorhandene Funktionalitat zur Anbindung zu benutzen. So eignen sich bevorzugt Heteroatome oder ungesat- 
tigte Kohlenstoffatome zum Aufbau der Anbindung. 35 

Z. B. konnen im Falle von Styroi/rVdyslyrol die vorhanden Aromaten als Verbiudimgs punkte zu den Linkem/aktrven 
Zentren herangezogen werden. An diese Aromaten konnen, vorzugsweise in 3-, 5-Stellung, besonders bevorzugt ist 
die 4-Stellung, uber die normale Aromatenchemie Funktionalitaten gut angekniipft werden. Vbrteilhart ist aber a»oh der 
zu polymerisierenden Mischung z. B. bereits funkuonalisiertes Monomer zuzumischen und nach der Polymerisation an 
die im Polystyrol vorhandenen Funktionalitaten den Linker zu binden. \brteilhaft fur ctiesen Zweck sind z. B. para-Hy- 40 
droxy-, para-Chlormetbyl- oder para-AniinosryroMerrvate geeignet. 

Fur Polyether bietet sich die ohnehin vorhandene terminale OH-Gruppe zur Anbindung an die Linker/aktiven Zentren 
durch Ester- oder Etherbildung oder durch Oxidation dieser Gruppe zu einer Sauregruppe mit anschlieBender Vereste- 
rung oder Arnidbildung an (Nagel et al.. Chenx Ber. 1986, 119, 3326- 3343; Nagel et al , Topics in Caialvsis 1998 5 
3-23). . 45 

Im Falle der Poly acrylate ist im Monomerbestandteil jeweiis eine Sauregruppe oderEstergruppe vorhanden, an der vor 
oder nach der Polymerisation der Linker oder das aktive Zentrum vorzugsweise uber eine Ester- oder Amidbindung an- 
gebunden werden kann. . 4 

Polysiloxane als MolekuIargewichtsvergroBerung werden vorzugsweise gleicfa so aufgebaut, daB neben Dnnethylsii- 
aneinheilen auch Hydromethylsilaneinheiten vorliegen. An diesen Stellen konnen darm weiterhin die Linker/aktiven 50 
Zentren uber eine Hydrosilylierung angekoppelt werden. Vorzugsweise lassen sich diese unter Hydrosilylierungsbedin- 
gungen (Ubersicht iiber die Hydrosilylierungsreaktion von Cjima in The Chemisfry of Organic Silicon Compounds, 
1 989 John Wiley & Sons Ltd., 1480-1526) an die ins Auge gefafiten FuBklionalUaten im Polymer anbinderx 

Geeignete derart modiftzierte Polysiloxane sind in der Literalur bekannt CSiloxane polymers and copolymers" White • 
et al., in Ed. S. Patai The Chemistry of C^ganic Silicon Compounds" Wiley, Chichester, I9&9, 46, 2954; C. Wandre? et 55 
al. TH: Asymmetry 1997 T 8, 1975). 

Kombination von Linker zu aktivem Zentrum 

Was fur die Verbindung von Polymer zu Linker/aktivem Zentrum gilt, ist synonym fur die Anbindung des aktiven Zen- 60 
trums an den Linker anzuwenden. 

So kann die Linkeranbindung an die aktiven Zentren bevorzugt uber Heteroatome oder bestimmte Funktionalitaten 
wie C=0, CH 2 , O, N, S, P, Si, B erfolgen, wobei bevorzugt Ether-/Thioetherbindungen, Aminbindungen, Amidbindun- 
gen geknupft oder Veresterungen, Alkyiierungen, SiLylierungen sowie Additionen an Doppelbindungen durchgeruhrt 
werden. 

60 

AuBerst bevorzugt sind folgende Strukturen, wobei die Indices x, y, 2 frei wahlbar sind jedoch vorteilhaft in dein Be- 
reich 1-200 fur x, 1-30 fiir y und 1-30 fur z liegen soihen (Schema 1). . 
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Schema 1 
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10 




In einer weiteren Ausgest.alt.ung befaBt sich die Erfindung mit einer Verwendung der erfindungsgemaB hydrierlen Pro- 
dukte in Verfahren 7.ur Herslellung organischer Verbindungen. 

Sofern sich die Aufgabe der Erfindung auf das Auffinden neuer vorteilhaft im erfindungsgemaBen Verfahren einsetz- 
15 barer Hydrierliganden/-katalysatoren bezieht, wird sie gelost durch die Merkmale des Anspruchs 11. Anspruche 12 bis 
15 sind auf besondere Ausfuhrungsformen dieser Katalysatoren gerichtet. Anspruch 16 schiitzt ein bevorzugtes Herstel- 
lungsverfahren, und Anspruch 17 ist auf einen erfindungsgemaBen Kataiysator gerichtet. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird insbesondere gelost durch molekulargewichtsvergroBerte Liganden aufweisend 
homochirale aktive Zentren aus Di-l,3-aminophosphinen wobei diese Zentren iiber einen Linker ausgewahlt aus der 
20 Gruppe 



a) -Si(R 2 )- 

b) -(SiR 2 -G) n - n = 1-10000 

c) -(CHR-CHR-0)„- n = I 10000 
25 d)-(X) n - n=l-20 

e) Z-(X) n - n = 0-20 

f) -(X) n -W n = 0-20 

g) Z-(X) n -W n=0-20 

30 

wobei 

R bedeutet H, (C,-C 8 )-Alkyl, (Qj-CtgVAryl, (C 7 -C 19 )-Aralkyl, ((Ci-Cg^AlkyDi^Q-dgVAryl, 

X bedeutet (CVdg^Aryien, (Ci-C 8 )-Alkylen, (Ci-Q)-Alkenylen, ((Ci-C 8 )-Alkyl) 1 . 3 -(C 6 -Ci8>-Arylen, (C7-Q 9 )-Aral- 
kylen, 

35 Z bedeutet polymerseitig C(=0)0-, C(=0)NH-, C(=0)-, NR, O, CHR, CIL, C=S, S, PR, 
W bedeutet ligandenseitig C(=0)O, C(=0)NH-, C(=0)-, NR, O, CHR, CH 2 , C=S, S, PR, 
oder direkt an das rnolekulargewichtsvergroBernde Polymer gebunden sind. 

Fur die MolekulargewichtsvergroBerung gilt das eingangs im Verfahren steil genannte hier ebenfalls. 
Bevorzugt wird ein Ligand eingesetzt, der als aktives Zentrum eine NJvr-Bis-(2-Diphenylphosphanyi-benzyl)-cyckK 
40 hexyl-l,2-diamin-einheit aufweist. 

Der Ligand kann vorzugsweise dadurch hergestellt werden, dafi man 

a) das katalytisch aktive Zentrum mit angebundenem Linker oder direkt an ein Monomer binder und dieses in Ger 
genwart nicht modifizierter Monomere polymerisiert, 
45 b) das katalytisch aktive Zentrum iiber einen Linker oder direkt an das fertige Polymer bindet, oder 

c) Polymere nach a) oder b) erstellt und diese mit anderen Polymeren copolymerisiert, welche katalytisch aktive 
Zentren aufweisen konnen. 



Die erfindungsgemaBen Liganden werden vorzugsweise in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt. Ganz vor- 
50 teilhaft ist deren Einsatz in Zusammenhang mit der Methode der Transferhydrierung im erfindungsgemaBen ProzeB. 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung ist auf speziell im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Katalysato- 
ren gerichtet, welche aus den erfindungsgemaBen Liganden aufweisend eine N,N'-Bis^2-I>ipheriyIprjo^ 
cyclohexyl-l,2-diamin-einheit und Metallen oder Metallionen ausgewahlt aus der Gruppe 
Ru, Rh, Ir, Pd, Ni, Pt, Co 
55 aufgebaut sind. 

Im Rahmen der Erfindung wird unter Membranreaktor jedwedes ReaktionsgetaB verstanden, bei dem der molekular- 
gewichtsvergroBerte Kataiysator in einem Reaktor eingeschlossen wird, wahrend rriedermolekulare Stoffe dem Reaktor 
zugefuhrt werden oder ihn verlassen konnen. Dabei kann die Membran direkt in den Reaktionsraum integriert werden 
oder auBerh alb in einem separaten Filtration smodul eingebaut sein, bei der die Reaktionslosung kontinuierlich oder in- 
60 termittierend durch das Filtration smodul stromt und das Keren tat in den Reaktor zuriickgefuhrt wird. Geeignete Ausfuh- 
rungsformen sind u. a. in der WO 98/22415 und in Wandrey et al. in Jahrbuch 1998, Verfahrenstechnik und Chemiein- 
genieurwesen, VDI S. 15 Iff; Wandrey et al. in Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds Vol 
2, VCH 1996, S. 832 ff.; Kragl et al., Angew. Chem. 1996, 6, 684f. beschrieben. 

Unter einem molekulargewichtsvergroBerte n Ligand/Katalysator ist im Rahmen der Eriindung ein solcher zu verste- 
65 hen, bei dem das molekulargewichtsvergroBernde Polymer kovalent an das aktive Zentrum gebunden ist. 

Als (C l -C 8 )-Alkyl sind anzusehen Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, IsobuiyU sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
HexyK Heptyl oder Octyl samt aller Bindungsisomeren. 

Unter einem (C 6 -^t8)-Arylrest wird ein aromatischer Rest mit 6 bis 18 C-Atomen verstanden. Insbesondere zahlen 
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hierzu Verbindungen wie Phenyl-. Naphthyl- AnthryK Phcnanthryl- Biphenylreste. Diese kormen einfacb oder niehr- 
fach mil (C]-Cx)-Alkoxy, (Ci-Cs)-HaloalkyL OH, CL NH?^ NO? subsiituien sein. Aufierdcm kann er ein oder mehrere 
Hcteroatomc wie N, S. O enthalten. 

(CrCs)-Alkoxy ist ein Liber cin Sauerstoffatom an das betrachtete Molekiil gebundener (C r C8)-AlkyI-Rest. 

(C^-CsHlaloalkyl ist ein mil einem oder mehreren Halogenatomen snbstiturerter (C|-C 8 )-Alkyl-Rest. AH Halogena- 5 
tome kommen insbesondere Chlor und Fluor in Betracht. 

Ein (Cr-Ci9)-Aralkylrest ist ein iiber einen (Ci-Cg}-Alkylrest an das Molekiil gebundener (Co-Cig^Arylresf. 

Unier dem Begriff Acrylai wird im Rah men derErftndung auch der Begriff Methacrylat verstanden. 

Die dargestellten chemischen Strukturen beziehen sich auf alle moglichen Stereoisomeren, die durch Abanderung der 
Konftguraiion der einzelnen chiralen Zentren. Achsen oder Ebenen erreichl werden konnem also alle moglichen Diaste- 10 
reomere, sowie alle darunter fallende optische Isomere (Enantiomere). 

Unier kontinuirlicher Reaktion wird ini Rahmen der Erfindung auch die repetitiv. Batch Vahrweise (Batch-UF). Dabei 
wird der Reaktor bis auf das Polymer entlehrt, die T Asung durch die Membran gedriickt wird. Der molekulargewichts>- 
vergroBerte Katalysator verbleibt im Reaktor und reagiert mit dem neu zugegebenen Substrat und der Katalysezyklus be- 
ginnt von vorn. l5 

Beschreibungen der Zeichnungen 

Fig, 1 zeigt einen Membran reaktor mit Dead-End-Filtration. Das Substrat 1 wird fiber eine Pumpe 2 in den Reaktor- 
raum 3 iibertuhrU der eine Membran 5 aufweist. Im ruhrerbetriebenen Reaktorraum befinden sich neben dem Losungs- 20 
niittel der Katalysator 4. das Produkt 6 und nicht umgesetztes Substrat 1. t Jber die Membran 5 wird hauptsachlich me- 
dermoleku lares 6 abfiltriert. 

Fig. 2 zeigt einen Membranreaktor mit Cross-Flow-Filtration. Das Substrat 7 wird hier iiber die Pumpe 8 in den ge- 
ruhrten Reaktorraum iiberfuhrt, in dem sich auch Losungsmittek Katalysator 9 und Produkt 14befindet. Uber die Pumpe 
16 wird ein LosungsmittelfluG eingestellt, der iiber einen ggf. vorhandenen Warmetauscher 12 in die Cross-Flow-Filtra- 25 
tionszelle 15 fuhrt. Hier wird das niedermolekulare Produkt 14 iiber die Membran 13 abgetrennt. Hochmolekularer Ka- 
talysator 1> wird anschlieBend mit dem LosungsmittelfluB ggf. wicder iiber einen Warmetauscher 12 ggf. iiber das Vcntil 
11 zuruck in den Reaktor 10 geleitet. 

Beispiele 34) 
Tetrahydrosalene 
Darstellung von 2-Diphenylphosphanyl-benzaldehyd 

35 

5 ml 2-Bromo-benzaIdehyd (43 mrnol) und ll y 15 mi Di pheny iphosphrn (64^5 mraol) werden in einem Dreihalskolben 
mit Ruckflusskuhler nach Zugabe von 5,9 ml Triethylamin (43 mmol) und 334 mg TetrakisKtriphenylr^osr^binVpalla- 
dium (0,28 mmol) in 150 ml absolutem Toluol unter Schutzgasatmosphere reftuxiert. Im \exLauf der Reaktion fallt Trie- 
thylaminhydrobromid als weisser Feststoff aus. Nach 12 Stunden wird die Reaktionslosung filtriert, drei mal mit gesat- 
tigter Amnioniunihydrochlorid-Losung und gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen und das Losungsmittel am Ro 40 
tationsverdampfer entfemt- Das erhaltene Robprodukt wird aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 10,61 g (85% 
d.Th.). 

Darstellung von ( lR T 2R)-N-(2-Diphenylphosphanyl-benzyl)-cyclohexan-l ,2-diamin 

45 

Zu einer Losung von 3,3 g (lR ? 2R)-Cyclohexane-l,2-diamin (28 mmol) in 500 ml absolutem Ethanol wird bei 0°C 
unier Schutzgasatmosphere eine auf 45°C erwarmte Losung von 2,5 g 2-Diphenylphosphanyl-benzaldehyd (8,6 mmol) 
in 250 ml absolutem Ethanol iiber einen Zeitraum von 16 Stunden zugetropft. Die Reaktionslosung wird eine Stunde bei 
0°C geriihrt und anschlieBend 1,37 g Natriumborhydrid (36 mmol) zugesetzt. Man lafit das Reaktionsgemisch langsam 
auf Raumteniperatur auftauen und weitere 12 Stunden ruhren. Nachfolgend wird die Reaktion durch Zugabe von 100 ml 50 
Ace ton gequenscht und das Losungsmittel am Rotations verdampfer vollstandig entfernt. Der erhaltene Riickstand wird 
durch Zugabe von 100 ml gesattigter Amnioniunmydrc^hlorid-Losung und 100 ml Methylenchlorid vollstaredig aufge- 
lost. AnschlieBend wird die organise he Phase abgetrennt und drei mal mil Wasser gewaschen. AbscMiefiend wird mit 
100 ml 10%iger Salzsaure iiberschichtel und geschulteli- Das Produkt fallt nach kurzer Zeil im Kuhlschrank als weisse •'. 
Masse (Hydrochlorid) aus. Nach Trocknem im Hochvakuum ergibt sich eine Ausbeute von g (70% d. Th.)- 55 

Darstellung von 2-Bromo-5-hydroxy-berrzaldehyd 

Zu einer Losung von 10 g 3-Hydroxy-benzaIdehyd (82 mmol) in 100 ml Chloroform wird eine Losung von 4,2 ml 
Brom (82 mmol) in 30 nil Chloroform langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wird anschlieBend mit. 50 ml 6%iger fif) 
Nat riumcarbonat losung versetzt und heftig geriihrt. Nach Beendigung der Neutralisation werden die Phasen getrennt und 
das Losungsmittel der organischen Phase entfemt. Das Rohprodukt wird mit verdunnter Essigsaure umkristallisiert wor- 
auf 8,24 g des Produktes (7) mit einer Ausbeute von 50% als weisse Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute la£tt sich auf 
65% steigern, indem der Riickstand in der Mutterlauge (Mischung aus 2-Bromo- 5- hydroxy- benzaldehyd und 4-Bromo- 
5-hydroxybcnzaldehyd) saulenchromatographisch aufgearbeitet wird. 65 
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Darstellung von 2-Bromo-5-{tert-butyl-dimethyl-silanyIoxy)-benzaIdehyd 

„ Jnn i L f r S H V ° n , 10 f 2-B^»o-5-hydroxy-benzaldehyd (49 mmol), 8,9 g ,ert-Bu,yldi,ne,hylsilylchlorid (59.6 mmol) 
riihr, I 8 I r S ^ f ^methvltomiamid wird bei Raum.emperatur eine Stunde unler Schutzgasa.n osphere ge 
ruhrt AnschbcBend wird d.e Reak.ionslosung mi. 100.nl gesauig.er Anm.oniumhydnxmlorid-I^ung verJz, und 1 5 
- Mmuten geruhrt. Die Rohlosung wird zweimal mil 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Nachfolgend wcrden d e verei 
STS dT V nai mi ' WaSSCr und «n™al, mi, gesattigier Nariumchlorid-l^ung gewa^eJ^JS." 

SSS^^^ 8nen!,,n ? f f «? rockneL Nach Entfemung des Losungsmitte.s an, Ro,a,ionsverdampfer ZZ 
Ton 97% lr ° cknun 8 ,m Hochvakuum ergeben 14,98 g des chroma.ographisch sauberen Produkts mil einer Ausbeute 

Darstellung von 5-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-2-diphenylphosphanyl-benzaldehyd 

15,15 g 2-Bromo-5 : (ten-bu,yl<iimelhyl-silanyloxy)-benzaldehyd (48 mmol) und 10,8 ml Diphenylphosphin 
W l P, ,n | e,ne , m , Dre L ha l Sk °!| ,e J n mU ^" c ^ usslcu h ler nach Zugabe von 8.7 ml TriethylaminV SSSJ und 
334 rag Te.rak 1 s-( t nphenyl P hosph I n)-pallad 1 um (0.28 mmol) in 150 ml absolutem Toluol un.er Schutzgasatmosphere re- 
Lrio^i «u der Reakdon lallt Triethylammhydrobromid als weisser Feststoff aus. Nach 12 Stunden wiXe Re- 
akt onstosung filtnerv drei mal mit gesattigier Ammoniumhydrochlorid-Losung und einmal mil Wasser gewaThen An- 
schheBend w.rd das Produkt m„ Magnesiumsulfa, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfere^fern, un^d 

lend °P t UUm SetrOCknet LaU < GCMS ents P richt ^oduk. einer Reinhei, von 97% und kann unmiltelbar S fol 
gende Reaktionen eingesetzt werden. Ausbeute 16.14 g (80%.d. Th.). 

Darstellung von 2-Diphenylphosphanyl-5-hydroxy-benzaldehyd 

Eine Losung von 11 61 g 5-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-2-diphenylphosphanyl-benzaldehyd (28 mmol) 3 ■> g 

Rl^r " '~l "u 48%igC BrOI " W < 7 ™D * 150 ml Dimethylfonnamind wird 1 
S tunde bu Raumtcmpcratur unter Schutzgasatmosphere gcriihrt. AnschlicBend wird die Rcaktionslosung nrit 100 ml gc- 
sa U gter Ammomurnchlondlosung versetz, und zweimal mi, Methylenchlorid extrahiert. Die o^amsche Phase wird dl^i 

rolkTe^ 

tene P^utts 1 S , 8 , H^Tt* a ™ Rotat ^^erdampfer und Trocknung im Hochvakuum kann das erhal- 
tene Produkt (8.15 g entsprechend 95% Ausbeute) unmittelbar fur die nachfolgende Reaktion eingesetzt werden. 

Darstellung von 2-Diphenylphosphanyl-5-(4-vinyl-benzyloxy)-benzaldehyd 

J 3 t 8 ^Ph^^Ph^y^S-hy^y-benzaldehyd (24 mmol) werden in 100 ml Dimethylformamid unter Schutz- 
gasatmosphere .be, Raumteniperatur mit 2,41 g Natriumhydrid (96 mmol) versetzt. Nach Abklingen der Wass^offem- 
^c^JnA S,U m } Werde " 528 m g 2 o-Di-tert.-butyl-p-kresol (2,4 mmol) als Stabilise und 3.53 ml 
zylchlond (24 mmoj) langsam zugegen. Nach 12 Stunden wird mit 100 ml gesattigier Ammomumchloridlosung versed 
und zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die oiganische Phase wird drei mal mit Wasser und einn^tXeSS 
Naunumch^ndlosung gewaschen. Nachfolgend wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und das I^^tteSemT 
Das Rohprodukt wird chromatographisch an Kieselgel aufgereinig, (Isohexan/Etbylaceta, 12 zu 1 ). Es Sen 5 67gS 
Produktes als gelber Feststoff erhalten (Ausbeute 56%). wcruen j.o/ g oes 

Darstellung von (lR.2R)-N^2-Diphenyl P hos P hanyl-benzyl ) -N^2-di P tenyl P bx>sphanyl-5-(4-vinyl-te 

cyclohex an- 1 ,2-diami n 

M.Tth 4 . 8 (^'^-^^'Ph^yiphosphanyl-benzyD-cyclohexane-l ,2-diaminhydrochIord (6 mmol) werden mi, 100 ml 
Methylenchlorid und 100 ml gesatttgter Natriumhydrogencarbona.losung versetzt. Nach Phasentrennung wird die wast 
nge Phase w.rd zwe. weuere Male mi, Methylenchtorid extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mi, gSmT4 
mSram X Tfr R% Z™^X^^ erfolgt Trocknung mit Magnesiumsulfat und Entfernung SS ^ngt 
mittels am Rofationsverdampter. Nach Trocknung im Hochvakuum werden 1,71 g (lR,2R)-N-(2-Di P henylphosDhanvl 
benzyl)-cyclohexane-l,2-diamin (4,4 mmol) als luftempfindliebes klares Ol erhalten. Dieses «M umSntzSamxl 
sphere m emem Dre halskolben mit Ruckflusskuhler in 250 ml absolutem Ethanol gelost. Nach Vfersetzen mit 1.85 c f. 
D,pheny]phosphanyl-5-(4-vin y l-benzylox y )-benzaldehyd (4<4mmol) und 96 mg 2,iDi4e rt .-butySS^H04mmol^ 
w,rd d,e Reaktions^ung 1 Stunde unter Schutzgas refluxiert. AnschlieBeirf lalt man das ^eTkHoSSc^ TatkXn 
und versetzt mit 1,66 g Na.numborhydrid (44mmol). Nach dre, Stunden wird durch Zugabe vonlo ^rAcetonTe 
querischt und das Losungsmtttel am Rotationsverdampfer vollstandig entfemt. Der erhaltene Ruckstand wird mit 100 ml 
gesamgter Ammomumhydrochlond-Losung und 100 ml Methylenchlorid bis zur vollstandigen Auflosung ^ruhrtDk 
wassnge Phase w.rd zwe. weitere male mit Me.hylenchlorid extrahiert und die vereinigten omanischen Phasen mit Was 
ser und gesattigter Natnumchlorid.osung gewaschen. Nachfolgend wird mi, Magnesiumsulfa, gefrockne. und i Z H I 
sungsnnttel entternt. Nach Trocknung im Hochvakuum werden 2,83 g des Prodoktes entsprechend etner Ausbeme von 
79% als weisse Masse erhalten (Stabilisatoranteil laut NMR 9,4%). «usoeu,e von 

Darstellung von Rufheniumdichlorid-(lR,2R)-N-(2-Di P henylphosphanyl-benzyl)-N-[2-di P henylphos P hanyl-5-(4-vi- 

nyl-benzyloxy)-benzylJ-cyclohexan-l^-diamin 

u 2,8 "\ 8 ^ ( i R - 2R) " N " (2 " Diphen y 1 P hos p |ian y 1 -^ nz y 1 >- N ^ 2 ^p^ | pno^ 

hexan-l,2-d,anun (3.5 mmol. 9.4% Stabilise) werden unter Schutzg^ SS gmchlo^Sd^^Xxt 
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de)ruthenium (H) (Tmmol) in 200 nil absolute™ Toluol nach Zugabe von 77 nig (035 mmol) fur 1 Stunde refluxiert. 
Wahrend der Rcaktion fallt 120 nig eines gelblichen Feslsiofts aus, welcher als Rulhcniuin-Siabilisatorkomplex idenri- 
fizierl werden kann. Nach Filtration der Reaktionslosung wird das Losungsmittel ani Rotations verdampfer entfemt und 
das Produkt sauienchroniatographisch an Kieselgel getrennt (Isohexan/Ethylacetat 2 zu 1). Zur Produktgewinnung soil- 
ten die Chromaiographiefrakticmen hierbei nichl bis zurTrockene eingedampfl werden, sondern nach weitgehender Ent- 5 
femung des Eluenlens mil Isohexan versetzl werden. Als Folge fallt das Produkt als ge lb-oranges Pulver mil einer Aus- 
beute von 1,86 g (55%) aus. 

Polymeranbindung des Katalysators 

10 

299 mg des anbindungsfahigen Katalysators (031 inraol) werden mit 1 g Polysiloxanpolymer (Molekulargewicht ca. 
1 1700 g/mol, 0,08 mmol, Funktionalisierung 19%) in 25 nil absolutem Toluol gelost. AnschlieBend wird das Reaktions- 
gemisch entgast (freeze/pump/thaw - Technik), mit 10 ul PlatindivinyltetraniethyWiisiloxarv-Katalysators versetzl und 
fur eine Stunde bei 50°C geruhrt. Der Reaktionsverlauf laBf sich mitteis NMR-Spektroskopie verfolgen (Verscbwinden 
der Vinyl-Protonen-Signale bei 5,2 und 5,7 pprn). AnschlieBend werden die verbleibenden Hydrido-Siloxan-Einheiten 15 
durch Versetzten mit 1 g Vmyl-tris-(2-methoxyethoxy)-sflan (3,5 mmol) und weiterem Ruhren bei 50°C fiber Nacht urn- 
gesetzt. Das funktionalisierte Polymer wird anschlieBend mitteis Nanoftltration aufgereinigt (MPF-50-Membran, Celfa, 
Losungsmittel Methylenchlorid, 10 ml Reaktor^ 20 Verweilzeiten). Nach Entfernurig des Losungsmittel am Rotations^ 
verdampfer und Trocknung im Flochvakuum werden 1,45 g des polyrnergebtmdenen Katalysators erhaiten. 

20 

EinfluB der Basenkonzentration auf katalytische Aktivitat und Enantiomerenuberschuss 

Um den Einfluss unterschiedlicher Isopropylatkonzentrationen auf die katalytische Aktivitat und den Enantiomeren- 
uberschuss zu untersuchen, wurden Aktivitatsmessungen mit variablen Isopropylatkonzentrationen durchgefuhrt (wie 
oben beschrieben). Die Basenkonzentration fur die Katalysatoraktivierung wurde hierbei im Bereich von 0,125 mM bis 25 
4 111M variiert. Die Acetophenonkonzentrauon lag bei 250 mM und die KalalysalorkonzenlraLion bei 0,5 mM. Die An- 
satzc wurden im 20 ml MaBstab bei 45°C und 45 min Inkubationszcit durchgefuhrt. Als Ergcbnis laBt sich fcsthaltcn 
(Fig. 3), )„ daB hdhere Basenkonzentrationen eine starkere Akti vierung (zunehmende turn over frequency unter Anfangs- 
reaktionsgeschwindigkeitsbedingungen, tot-nit) des Katalysators bedingen. Gleichzeitig zeigt sich, daB der Verlauf des 
Enantiomerenuberschusses nut hoheren Basenkonzentrationen im Verlauf des Batchexperiments mit steigenden Umsatz 30 
ungiinstiger verlauf t (Fig. 4). 

Durchfiihrung konunuiexlicher Reaktionen im Membranreaktor 

Die kontinuierlichen Experimente werden in einem auf 45°C temperierten Membranreaktor (10, bzw. 3 ml Reaktor) 35 
unter Verwendung der Nanofi 1 trationsrnernbra rr YC 05 von Amicon durcbgefiihrt. Ais Losungsmittel bzw. wasserstorT- 
donor diente absolutiertes und entgastes Isopropanol. 

Zu Beginn des ersten Versuches (Fig. 5) wurden 146 rng des jx^lyixteigebundenen Katalysators (Funktionalisierung 
0,308 mmol/g, Darstellung siehe oben) in 10 ml absolutem Isopropanol gelost und in den Membranreaktor (Reaktorvo- 
iumen 10 ml) eingespult. AnschlieBend erfolgte die Zudosierung von 5 Aquivalenten Base in Form einer 0,1 M isopro- 40 
panolischen Kaliumisopropylatlosung. Nachfolgend wird das Substrat Acetophenon als 25 mM Losung dem Reaktor, 
kontinuierlich zugefuhrt. Die Katalysatorkonzentration bezogen auf das Substrat betrug hierbei 28 mol%. Der Losungs- 
mittelstrom war so bemessen, daB die Verweilzeit des Substrats im Reaktor eine Stunde betrug. 

Der zweite Versuch (Tig. 6) erfolgte unter vergleichbaren Bedingungen wie der erste. Im Gegensatz hierzu wurde je-, 
doch anfanglich nur ein Aquivalent Base bezogen auf den Katalysator zudosiert. Zusatzhch erfolgte eine konstante mi-. 45 
nimale Basenzudosierung wahrend der Reaktion. Die Basenkonzentration war hierbei derart bemessen, daB eine durch. 
Feuchtigkeit, bzw. Ausspiilung verloren gegangene Basenmenge ersetzt wurde (0,05 mM/ Verweilzeit). Die Verweilzeit 
des Substrats sollte ebenfalls 1 Stunde betragen. Aufgrund von Ungenauigkeiten in der Pumprate kam es jedoch zu Ver- 
weilzeitschwankungen, so daB in Fig. 6 eine reale Verweilzeit angegeben wird, welche das tatsacbheh ausgetauschte Re- 
aktorvolumen beschreibt. ^ 50 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von molekulargevvicrilsveTgroBerten homogen loslkhen Kataiysaloren in einem Membranreaktor 

in einem Iferfahren zur asymrnetrrscben k^irmieriichen Hydriertmg von C=C-. C=Pi- ©tier C==04>oppelbmdun- 55 
gen, dadurch gekennzncJior^ daB die asymmetrische Ubertragung des Wasserstotrs auf das Substrat durch den 
Kataiysaloren bewerkstelligt wird. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man im Dead-End- oder Cross-Flo w-Rtrations mo- 
dus arbeitet. 

3. Verwendung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. daB man die .. 60 
Hydrierung mit Wasserstoff oder als Trans ferhydrierung durchfuhrt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 3, sofern Anspruch 3 sich nicht auf die Transferhydrierung beziehu da- 
durch gekennzeichnet, daB man bei Drucken von 0,1-100, vorzugsweise 0 ? 2-0,5 MPa hydriert. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
molekulargewichtsvergroBemde Verbindung ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe der Poly aery late. Polyvinyl- 65 
pyrrolidinone, Polysiloxane, Poly butadiene, Polyisoprene, Polyalkane, Polystyrole, Polyoxazoiine oder Polyether 
oder Misc hun gen derselben giyrsgtyt 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichneu daB die Kala-. 
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lysatoren ein Moiekulargewicht im Bereich von 1 .000-1 .000.000, vorzugsweise 5.00O-300.000 g/mol besitzen. 
7. Verwendung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB das ei- 
genthch akiive Zentrum direkt oder iiber einen Linker ausgewahlt aus der Gruppe der 

a) -Si(R 2 >- 

b) -( SiR 2 -0) n - n =1-1 0000 

c) -(CHR-GHR-0) n - n = 1-10000 

d) -(X) n - n=l-20 
• e)Z-(X) n - • n = 0-20 

0-(X) ir W n=O20 

g)Z-(X) n -W n = 0-20 

wobei 

R bedeutet H, (Q-C 8 )-Alkyl, (Q-C^-Aryl, (C 7 -C l9 )-Aralkyl, ((C l -C 8 )-Alkyl) 1 . 3 -(C6-C l 8 )-Aryl, 

X bedeutet (C 6 -C 18 )-Arylen, (C r C 8 )-Alkylen, (C r C 8 )-Alkenylen, ((C r C 8 )-Alkyl) l .3.(CVC l8 )-Arykn, (C>C 19 )- 

Aralkyiem 

Z bedeutet polymerseitig C(=O)0-, C(=0)NH-, C(=0>, 
NR, O, CHR, CH 2 , C=S, S, PR, 

W bedeutet ligand~enseitig C(=0)0-, C(=0)NH-, C(=0)-, NR, (X CHR, CH 7 , C=S, PR, 
an das Polymer gebunden ist. 

8. Verwendung nach einein oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das aktive 
Zentrum aus der folgenden Gruppe von allgemeinen chemischen Strukturen ausgewahlt ist: 



10002975A1 I > 
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n = 0 - 5 






(4^e N ~f 

v /n o— J 




ij-tr-oH 


n = 0 -5 


Ph 




— OlwJe 








Me 




R" 5 4* 
S 4 


R = Cycloliexyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl 
R'= H, Polymer anbindung 
X = PR 2 , OMe 


4 


R = Cycloliexyl , 
(C 6 -C I8 )-Aryl 

R'= CH 3 , OMe , CF 3 , H, 
tert . *Bu 
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R = H, CF 3 , OMe, CH 3 




Ph. 



Ph NH 

f 

R 



R = H, (Ci-C 8 ) -Alkyl oder 
Po lymer anbindung 




NH — R 



H 



R = H, (Ci-C 8 >-Alkyl oder 
Polymer anbindung 




R e P 



PR. 



o 




R 2 PQ 




OPR 0 



R = Cyclohexyl, 
(C 6 -C i8 >-Aryl 



R ~ Cyclohexyl, 

(C 6 -Ci 8 ) -Aryl 
R' = (Ci-Cs) -Alkyl, 

(C 7 -C i9 ) - Aralkyl, 
{C 6 -Ci 8 )-Ary-1 # 
Polymer anbindung 
(Ci-C 8 )-Alkyl oder 
Po lymer anb i ndung 



60 



65 

\ 
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r~\ ft /==y' 

H O ' 


- 






Ph Ph 

\ 

/— \ 
HO N — 

1 

H 








Ph 


R = H r Polynreranbindung 
R' = (Ci-C 8 )-ALkirl r 

(C 7 -C I9 >- Aralkyl, 

(C 6 -C 18 ) -Aryl 




R = Cyclohexyl, 

( C 6 -C X8 >-Aryl 
R (Cx-CsJ-Alkyl, K, 

Po lymerajabindung 
R" = H, Po lymeranbindung 
X =■ NK' 2 , NR "H, GMe, OAc 
Y = PR 2 , H 
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R" PP 




Ph 




1ST X Ph 
H OH 



O- 




PR, 



-PRn 





R = Cyclohexyl , 
(C.6-Ci 8 ) -Aryl 

R' = (Ci-Ca)-AlkyL, 

(C 6 -Ci8)-Aryl, H 

R ' ' = Polymeranbindung 

n = 0, 1, 2 



R = H, (Ci-C e )-Alkyl , Po- 
lymeranbindung 



R = Cyclohexyl, 

(C 6 -Cie) -Aryl 
R'= H, (d-Ca) -Alkyl, 
(Cfi-Ci 8 )-Aryl 



R = (Cj-Ca) -Alkyl 
R'= H, O- (Ci-C 8 > -Alkyl, 
O- (C 7 -Ci 9 ) - Aralkyl , 
O- (C 6 -C 18 )-Aryl, OH 



R - Cyclohexyl, 

(Cg-Cis) -Aryl 
R'- H, Polymeranbindung 
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R = Cyclohexyl. 

(C 6 -Ci 8 )-Aryl 
R ' = H» Po Lymer arth i ndung 




N 

I 

R 




R = H. {d-C 8 ) -Alkyl, 
CC7-C19)- Aralkyl, 
Po lymeranb inching 



R 




0-PR 2 



R N-PR- 
R' 2 



= Cyclohexyl, 
(C 6 -C 18 ) -Aryl 

'= H, (Ci-Ca) -Alkyl, 
Po lyraer-anbinciung 

"= H, (d-Ce) -Alkyl, 
(C 7 -Ci S ) - Aralkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl, 
Polymeranbindung 




R — Cyclohexyl, 
(C 6 -Ci„)-Aryl 

R'= H, (d-Cs) -Alkyl, 
( C7-C19 > - Ar-alkyl . 
(C 6 -C 18 > -Aryl, 
Po lyme ranb irrcfting- 




R = Cyclohexyl, 

(C 6 -Ci 8 )-Aryl 
X = CH 2 , O, S, PR 



-"\/ OH 
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R = (Ci-Cs) -Alkyl. 

(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl. 
Po Lymerajabindung 



X 

V 



R- R' 




R = Cyclohexyl, 
(Cs-Cia) -Aryl 

R'= H. (Ci-C 8 >-Alkyl, 
(C7-C19) - AralkyL. 
(C 6 -C 18 ) -Aryl, 
Po lymer-anb ixidung 

n = 0 - 5 



n = a, 1 

R = (d-Ce) -Alkyl, H 
R' = H, (Cx-Ca) -Alkyl, 
<C 7 -C»)- Aralkyl, 
(C 6 -Ci 8 ) -Aryl, 
Po lymer anbindung 
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25 
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An 





PPh. 



PPh„ 




R = (Ci-Ca) -Alkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl, 
n = 0 - 5 



r> 





R = (Ci-Ca) -Alkyl, 

(C 7 -C 19 )- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl 




\ 



PPh„ 



PPt% 



60 




R' 



R = Cyclohexyl, 

(C 6 -Cia)-Aryl : 
R'= (Ci-Ca)-Alkyl, 

(C 6 -Ci8> -Aryl, 
Polymer anbindung 
"= H, (d-C 8 ) -Alkyl, 
(C7-C19)- Aralkyl, 
(Cs-Cis) -Aryl, 
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Po Lymer anbindung , . 
OR", OAc, NR 2 ", NH 2( 


Fe PR 2 ^^r- 


R = Cyclohexyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl 

R'= (Ci-C 8 )-Alkyl, 
(C 6 -C 18 )-Aryl 
Po lymer anb i ndung 

R" = H, (C t -C 8 ) -Alkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl, OR", 
OAc, NR 2 ", NH 2 , 
Polymer anb i ndung 




R = (C L -C a ) -Alkyl, H 
R'= H, (d-Cs) -Alkyl 


Ry R JMB PPh 2 




N 

R- 




R* R" 
RhHN N HN ^MHR' 


R = O. S, HH 

R'= H, (Ci-Ce) -Alkyl. 
(Ct-Ci 9 >- Aralkyl, 
(C 6 -Cis) -Aryl, 
Po 1 ymeranb indung 

R"= (Ci-Ca) -Alkyl, 

(C 7 -C I9 )- Aralkyl. 
(C 6 -C 18 )-Aryl 


H 2 N NH_ 

1 1 


R = (C L -C 8 ) -Alkyl. 

(C7-C19) - Ar alkyl, 
(C 6 -Ci 8 )-Aryl, 
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PR! 


R = (Ci-Cs) -Alkyl, 

(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -C la )-Aryl 

R'= (C 1 -C B )-Alkyl. 

(C7-C19)- Aralkyl, 
(C 6 -C 18 >-Aryl 


Fe Krn 2 


R = Polymer anbindung , H 

R'= (d-Ca) -Alkyl, 

(C 7 -Ci9>- Aralkyl, 

(C 6 -C 18 )-Aryl 

Polymeranbindung 


// \ / 





9. Verwendurrg nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da8 der Kata- 
lysator Metalle oder Metallionen ausgewahlt aus der Gruppe 

Ru, Rh, Ir, Pd, Ni, Pt, Co 
aufweist. 

10. Verwendung der nach Anspruch 1 hydrierten Produkte in Verfahren zur Herstellung organischer Verbindungen. 

11. MolekulargewichtsvergroBeite homogen loslicbe Liganden fur Hydrierkatalysatoren autweisend homochirale 
aktive Zentren aus Di-l,3-aminophosphinen wobei diese Zentren uber einen Linker ausgewahlt aus der Gruppe 

a) -Si(R?> 

b) (SiR 2 -0) n - n = 1-1 0000 

c) -CCHR-CHR-OV n = 1-10000 

d) -(X) n - n = l-20 

e) Z-(X) n - n = 0 20 

f) -(X) n -W n = 0-20 

g) Z-(X) n -W n = 0-20 

/ 

wobei 

R bedeutet H, (C r C 8 )- Alkyl, (C 6 -C 18 )-Aryl, (C 7 -C 19)- Aralkyl, ((C r C 8 )-Alkyl) 1 . 3 -(C 6 -C 18 )-AryU 

X bedeutet (C 6 -C l8 )-Arylen, (C r Q)-Alkylen, (C r C 8 )-Alkenylen, ((d-CaVAlkyl^HQ-ds^Arylen. (CVCi 9 >- 

Aralkylen, 

Z bedeutet polymerseitig C(=O)0-, C(=0)NH-, C(=0>, 
NR, O, CHR, CH 2 , C=S\ S\ PR, 

W bedeutet ligandenseitig C(=0)0, C(=0)NH-, C(=G)-, NR, O, CHR, CH 2 , C=S, S y PR, 
oder direkt an das molekulargewichtsvergroBernde Polymer gebunden sind. 

12. Ligand nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die MolekulargewichtsvergroBerung durch Polyacry- 
late, Polyvinylpyrrolidinone, Polysiloxane, Polybutadiene, Polyisoprene, Polyalkane, Polystyrole, Polyoxazoline 
oder Polyether oder Mischungen derselben gebildet wird. 

13. Ligand nach Anspruch 11 und/oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die MolekulargewichtsvergroBerung 
durch Polysiloxane, Polystyrole, Polyether oder Polyacrylate gebildet wird. 

14. Ligand nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB dessen mittleres Mo- 
lekulargewicht im Bereich von 1 .000 -1 .000.000, vorzugsweise 5.000-300.000 g/mol liegt. 

15. Ligand nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB er ais aktives Zen- 
truni eine N,N , -Bis-(2-Diphenylphosphanyl-benzyl)-cyclohexyl-l T 2-dianiineinheit aufweist. 

16. Verfahren zur Herstellung von Liganden nach Anspruch 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) das katalytisch aktive Zentrum mit angebundenem Linker oder direkt an ein Monomer bindet und dieses in 
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Gegenwart rrich! modifizierter Monontere polynierisiert. 

b) das katalytisch aktive Zenirum uber einen Linker oder direkt an das fenige Polymer bindeu oder 

c) Polymere riach a) oder b) ersrellt und diese mil anderen Polymeren copolymerisieru welche kaialytisch ak- 
tive Zentren aufweisen oder keine katalytisch aktiven Zentren aufvveisen. 

17. Molekulargewichtsvergro6erter Karalysator dadiirch gekermze*chnen daB er aus einem Liganden nach eineni 
oder inehreren der Anspruche 10-14 und Meiallen oder Metailionen ausgewahlt aus der Gtoddc 
Ru, Rh, Ir, PcL Ni. Pi, Co 
aufgebaut ist. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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